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Aktennotis
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Betr.: Uhergabe unseres Verfahrens zur Heratellung von

2,%,5-Trichlorphencl an Dow Chemicals Company,
Midlant USA

Am 7. und 8,12.1968 fand ein Besuch einiger Fachleute der
Pirma Dow {n Ingelheim statt, un mit uns Uber die Probleme

der Chlorakns-Entstah bal der Trichlorphencl-Produktion
Iu sprecnén, Teilnehmer waren folgende Herrent

Dow Midland) Dr. Walter Trapp, Ressarch Chenist
Mr, Albert Lusck, Chemical Bngineer = Production
Mr, Lawrence 3ilverstein, Industrial Hygiqnint -

Toxinology

MNr, Farnum, Attornay (zeitwelsas)

Dow International GmhbH,, Frankfurt/M,s
Herr Grote izolticiln;
Hoerr Kube (zeitweinse

CELAL * Herr Dir, Do)

~ Herr Woll (zeitwelse)
cH3g _Herr Dr, Kudszus (2eitweiud)

Herr Dr, Gerner .
Herr Dr. Xnecht (seitweise)
Hory Dr, Mers, .

Am 24,11,196% war uns zur Xenntnis gebrascht worden, dasa bei
Dow, Midland, Chlorakne aufgetreten ist und Dow an siner Dis-
kussion mit unseren Fachleutenl grosses Intaresse hat, da man
aelbst keine Miglichkeit sient, der Schwilerigkeiten Herr ru
werden. CARLA srilirte darsufhin dis grundsitrliohe Bereitsohaft
7u einem solchen Gdespriich und stellte Ubergabe der Verfahrens-
beaghreibung und des Apparateschemas gegen Zahlung von 35,000
Ud-Dollar in Aussicht, .

Bavor wir in die Diskussion der Verfahrenseinselheiten eintreten
konnten, wurden die Bedingungen fir die Ubergabe dea Verfanrens
ausgehandelt, Die Formulierung einsr brieflichen Vareinbarung
wurde in einem EBntwurf vom B8,12,196% fixiert, und beinhaltet,
dass dile Zahlung nur im Falle einer L¥sung des Problems (Ver-
meidung von Chlorakns) erfolgen 3011, Die beiderseitigen Untar-
lagon und Xenntnisse sollen vertraullch hehandelt werden,

Im Laufe der Oeapriche erhielten wir von Dow folgende Infor=
mationent .

1. Seit T.12.1964 wurde die Produktion von Trichlorphencl eln-
gestellt, da ca. 30 Parsonen an leichter Chlorakne erkrankt

v

o~

OCCNJ0118863



sind, Darunter sind A Operators, anders Beschiftigte und
- Handwerker, die im Geblude tltii vurﬂg;?cr Betriebsleiter,

2, Ple Rrkrankungen traten nscgh Umstellung des chargenweise
arbeitenden Verfahrens auf den kontinulerlichen Betried

auf, Diess Umstellung hat vor elnea Jahr begonnen und ist
suksessive durchgafilut worden, '

3+ Auch beim friheren Chargen-Verfahrea wurden Chlorakne ere
regends 3toffe als Nebenproduktse erhalten. Diese konnten
aber relativ gut beherrscht werden, 30 dass iaine Erkrane
kungen aufgetreten sind,

A, Das Chargen=Verfaliren arbef{tete bet Temperaturen von 160
- 165% und gleichseitigen Kinaats xller Komponenten (Tetra=
chlorbenzol, Methanol, Natronlauge). Die exotherme Resktion
wvurde duroh geeignete Kihl-Magsnahomen gesteuert (geringe
Sicherheit). - )

5. Der konzinuiorlicho Prozess arbeitet bel Tenmperatursn, die
60 = 70° hther liegen als die von uns als ungefihrlich
erkannte H¥chsttemperatur. Der Wassergehalt des Reaktions-
gemisches liegt etwa 2 1/2-mal so hoch wie bei uns, die
Asaktionazelt detrigt nur etwa 1/20 von unserem Prozess.
deldes erkllrt die Notwendigkeit fUr die extreman Necaktions=-
bedingungen. Das Anigol-Gemiach macht ca. 4 % der Ausbeute
aua und enthilt etwa 1 § Tatrachlordibenzodioxin (gaschrom.
beatimut), also eine horrvende Mange, .

R e = TR

6. Das Auasgangsmaterial, sym. Tetrachlorbenzol, wird 1n trockee
nem Zustand eingesetzt, Die bagonderwe 0iftigkeit von Tetra~
chlorbénzol, die mit 0,1 ppm/m’ Luft gréaxer aein »oll, als
dle aller Ubrigen wntersuchten Chlorkohlsnwasseratoffe,
wvurds dbesonders erwkhnt, Man wird uns eine Ausarbeitung
Uder die Prodbenahme der Luft, die UVeapektrophotometrische
Bestimgrung in n-Decan die vergleichenden Toxizitkts~

. untersuchungsa suleitenflebergify

7.)Ple Anisol«Fraktion wird nicht sur Autoklavenreaktion ein-
gesetst, mondern in einem Verbrenmungsofen mit 30 m hohem
Kazin vernichtet. Da deas Werk i{m Zentrum der Stadt Nidland
liegt, wiesen wir auf die aunserordentiiche Gafalr hin, :
die durch Sublimation dea toxigchen Anteils gegzsben ist,

8. Zur Bestimeung des Tetrachlordidensodioxins wurde eine gas~
chranatograpnisahe Methode erarbeitet, die bis zu 10 ppa
reicht. Da die biclogische Teatung am Xaninchenohr weit
sopfindlicher ist, wird bei Dow diese Methode angewandt.

9. Chloraknesktiv 1st die Anigol-Praktion (Waste oil) und die
Abluft der Wasserdampfdeatillation des Aniscls, die des~
haldb neuerdings zurlckgefuhrt wird,

Chloraknefrel (st die Phenclatlauge und das wisdergewonnens
Xeothanol,
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10, Bin PlieBschena AFL 1 vom 12.8.1964
Einyriietec 964 wurde uns tbeyeven

1V, Die wesentliichen Daten vom kontinulerlichen Dow-Prozessa
wvurden dea eigenen Verfahren gegeniibsrgestellt (Anlage 2).

12.) Nachden Tetrachlordibenzodioxin als Ursache rir Chlorains
aus der Literatur bekannt war, wurden sine Reihs von ochlor-
substituierten Didbensodiaxinen aynthetisiert und auf ihre
Wirkung gepriurt, :

12.Mebendel erfuhren wir, doss Dow Uber hromferte Salloyle
anilide ardeitet, die bessere Deainfektionsmittel als Hexae
chlorophen sind, milder wirken und hhers Xonzentrationen
als disses erlaubten, Dow arbeitet mit Procter & Gambler
susansen,

Von unserer 3eite wurden Dow folgende Unterlagen Ulergebens

1, Berisht Mr, 50 voms 27.1).1964 von Herrn Dr. Sorge, Exemplar 3,

"Beschreibung und Schema des sugenblickliochen Produktionse
ablaufs zur Cewinnung von 2,3,3-Trichlorphanolatlauge
im Goblude 74 (Stand vom Naovember 1964),

2o Zelchnung Nr, 2{92-0ﬂ vonm 25a110196“

Schema’ 2,4,5-Trichlorphenclatlauge aus 1,2,3,5~Tetra-
¢hlorbenzol,

3. Bericht {(ber e¢inen VYortrag von Herra Prof, Or. Oettel,
L;gu1gnhar.u anlligslfich dar Werksirite-Xonfersns Bad Diriheim
1955 Uber

*Xlinische und tierexperimentelle Rrfahrungsn =it hoch=
‘taxischen Ch;orkohlnnuussnrltorfcn, ein Deitrag aus
Pernaproblea” .

8, Pudlikation von Rerrn Prof. Dr, Dr., Kimsig in "Die Natur-
wissenschaften”, Heft 11 (1957} Uber
"Cnlorierte aromatische zyklische Ather als Ursache der
»og. Chlorakne“.

5. Z2eitliche Ubersicht Uber dis 1. Mroduktionsperiode der

In einer geweinsamen Besprechung wurden alle Binzelheiten unseres
Torfahrens Ubersetit und auvsfihrlich besproohean, :

weiter fand ein Besuch der Herren
- ' . " Lueok und Silverstein

in Werk Hamburg atatt, bei dem sie von Herrn Dr, Gerner tegleitet
wirden, Dort wurden alle apparativen Einrightungen der Stufe

Trichlorphenol mit den Herren Dr. Johne und Dr, 3Sorge aunfﬂhr%:chu_
’ y <9 NG
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ge3dvigt und unsere Erfahrungen mitgetailt, Skutliche 3 Ver-

- fahrenssohritte (Autoxlavenreaktion, Methanolaustreiden, Aniaole

abblasen) waren gerade im Oange.

In einer abschitisssenden Diskuasion Uber die Anwendiungam@glichs~

keiten unseres Verfanrens auf dile jetzige Anlage von Dow wurden
Zwel MBglichkeiten von unas vorgeachlagens e

1. Xnderung des Reaktionagemisches in Aichtung auf wasser~
Nrueres LisungExittel, Herabsetsung der Temperatur unter
157°%, d.h. VerlXngerung der Verweilieit (= Vergrdsserung
des Reaktors). Die Jefinrlichkeit der hohen Temperatur,
Auch bei kurzer Verweilszeit, wurde besonders herausgestellt,

knnztzcn von Krusten is Reaktor musa unbedingt vermiedsn
werden,

Xontinuierliche Methanole und Anisolentfernung sind bet
dem verwsndetsn Nisderdruckdaspf ungefihrlich,

2. 3ollten wegen der Handhabungsschwierigkeiten des Kooh~
salzes unaore aicheren Bedingungen nicht kontinuterlich
angewandt werden k¥nnen, bestinde die “Sglichkeit, die
Oruckatufe wieder diskontinuierlich zu zestalten, Dies
wirde mbglicherveise sins Lohnkostenbelastung von ca. % h/
100 kg Phenol bedéuten, .

58 wurde 2npfohlen, die Kostengesichispunkte der Sichers
heit der Altardeiter unterzuordnen,

Veiter wurde empfcohlen, 14 Verbremnung des Anisols im Hinbliok
aul die o.e, Usfahren undedingt einzustellen, Wir teilten amit,
dnss wir Restbestlinde chlorakneaktiver Substanzen in Metall-
fsser eingementisren (d X1,5) und zur Versenkung bringen, Flr
unsere heutigen Anisolabfiille 1st dlesa Vorsichtsmassnahme nicht
serfordseriich, da dliese lkeine Aktivitit mehr zeigen, Trotides
vertrennsn wir nioht,

Produktionsabteilung
' [ 3 ‘ . ; ‘ j
C ot H.ixﬂrL.i/

Verteilers

Herrn Dr., R, Boehringer
Berrn Dr, Kudszus
Herrn Dir, Doll

'Herrm Dir. Dr. Johne -~

Herrn Dr. lJorgs
Herrn Dr, Gerner
Produktionsabteitlung
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- Anlage 2
' : o (xont, Process)
I-mgﬁé;n o
To@n ¥ Nethanol | 1,0 2,77 1,0 12,2
uavou 4 Vasser (kg) 0,56 ¢ 1,86 0,5451 0,545
Anfnnptonponem- 138 - 1%0°%
Am'maldmk : 8 atll
Reakcionstamperatur 212 - 225% 153 « 155°C X
nnp\upuuor 0_ dn
'npmiom&uzaf %0 xm 12 13h
hnddruck 40 utu 17 - 17.5 atil
Gesamtielt ' 20 = 22 h
(eginn bis Znde der
mtlnm.g)
Rinu.w-mﬂdruok
beim Eatfwrnen. des 1,4 atll 5,0 atd
Anisdls
ﬂi N e, . " ., L
'Dmprdruck Mnktt ; ;
,mm : 22 att B..O‘atﬂ
i Anteil Aaiwi Mg 5~7%
| 'Mou ntration ;
der !’honohtlmgc 12,6 §. B~
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